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Pfropfcopolymere, deren Herstellung und Verwendung 



Die vorliegende Erfindimg betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines funktionalisierten 
Umsetzungsprodiiktes (U) durch Reaktion unter radikalischen Bedingungen sowie das 
funktionalisierte Umsetzungsprodukt selbst und dessen Verwendung als Makroinitiator zur 
Herstellung von Pfropfcopolymeren. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren durch Reaktion des 
Umsetzungsproduktes (U), Pfropfcopolymere herstellbar nach diesem Verfahren sowie die 
Verwendung der erfindungsgemaB herstellbaren Pfropfcopolymere. 

Pfropfcopolymere sind Zielstrukturen mit einer stetig wachsenden groBen Bedeutung in der 
Polymerchemie. Solche Polymere sind fur zahlreiche Anwendungen, insbesondere zum 
Einsatz in Polymermischungen, zur Anpassimg der Eigenschaften dieser Mischungen an 
gewiinschte Eigenschaftsprofile, geeignet. Es gibt verschiedene Verfahren zur Herstellung 
yon Pfropfcopolymeren. Einer der effizientesten Wege zur Herstellung definierter 
Pfropfcopolymere ist dabei die Herstellxmg von Pfropfcopolymeren dxirch "grafting from", 
ausgehend von einem definierten .Makroinitiator, wobei dieser durch kationische 
Polymerisation mit geeigneten Monomeren gepfropft wird. 

Eine groBe Zahl von Makroinitiatoren, geeignet fiir radikalische oder ionische 
Polymerisation, die durch nahezu alle moglichen Polymerisationstechniken hergestellt 
wurden, ist aus dem Stand der Technik bekannt. Eine Schwierigkeit ist jedoch die 
Einfuhrung von z.B. zur kationischen Polymerisation geeigneten Iiiitiatorfunktionen in den 
Makroinitiator. Solche interessanten Initiatorfunktionen sind Halogen oder Sulfonylchlorid 
enthaltende Gruppen. Es ist jedoch problematisch, definierte mit den genannten 
funktionellen Gruppen funktionalisierte Makroinitiatoren durch iibliche radikalische 
Polymerisationsverfahren herzustellen, da diese Initiatorfunktionen eine staxke 
tjbertragungsneigung zeigen und des weiteren gegeniiber anionischen Katalysatoren oder 
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Ubergangsmetallkatalysatoren reaktiv sind. Aus dem Stand der Technik sind verschiedene 
Ansatze zur Losxing dieses Problems bekannt. 

So betrijffit Bertin et al.. Polymer Bxill. 1996, 37, 337 die kontroUierte radikalische 
5 Polymerisation (CRP) von 4-Vinylbenzylchlorid (CMS) . mit TEMPO imd dessen 
Copolymerisation mit Styrol. Der Einsatz von TEMPO ist jedoch auf Styrolderivate 
beschrankt, da TEMPO nicht zur Polymerisation oder Copolymerisation polarer 
Monomere wie Methylmethacrylat (MMA) geeignet ist. 

10 Auch die ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) ist nicht geeignet, um die 
gewiinschten mit Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen funktionalisierten 
Makroinitiatoren herzustellen, da Halogen enthaltende Monomere selbst Initiatoren fur die 




ATRP sind. 



15 Aus dem Stand der Technik ist des weiteren die kontroUierte radikalische Polymerisation 
in Anwesenheit von Diphenylethen (DPE) oder dessen Derivaten bekannt. 

WO 00/37507 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungsproduktes (A), das 

die folgende Stufe (i) umfafit: 
20 (i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

mindestens ein radikalisch umsetzbares Monomers (a) in Gegenwart mindestens 
eines radikalischen Initiators sowie einer Verbindung der Formel 




25 



wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen jeweils 
unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
darstellen, mit der MaBgabe, dass mindestens zwei der Rj bis R4 einen 
30 unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 

darstellen, 
in wassriger Phase, 
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sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers unter Verwendung dieses 
Umsetzungsproduktes. Umsetzungsprodukte, die Halogen oder Sulfonylchlorid 
enthaltende Gruppen tragen, und somit eils Makrortiitiatoreii iasbesondere fur die 
kationische Polymerisation, geeignet sind, sind nicht offenbart. 

DE-A 199 61 063 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungsproduktes (A), 
das die folgende Stufe (i) umfasst: 

(i) Reaktion unter radikedischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 
mindestens ein radikalisch umsetzbares Monomers (a) in Gegenwart mindestens 
eines radikalischen Initiators sowie einer Verbindung, der Formel 



worin Rj bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen jeweils 
imsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen 
imsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstof&est 
stehen, mit der MaBgabe, dass mindestens zwei der Reste R^ bis R4 fur einen 
imsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
stehen, oder die Reste R^ imd R^ oder R^ und R"^ jeweils paarweise fur einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 bis 18 C- 
Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung 
in der allgemeinen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom imd 
einem Heteroatom aufweist, stehen, 
wobei wahrend Reaktion im Reaktionsgemisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

Des weiteren betrifft DE-A 199 61 063 ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polymers unter Verwendung des Umsetzvingsproduktes (A). Auch in dieser Anmeldung 
sind keine Umsetzungsprodukte, die Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltende Gruppen 
tragen, offenbart. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellung von mit Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen 
funktionalisierten Umsetzungsprodukten, wobei Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltende 
Monomere in Polymere eingebaut werden konnen, ohne dass die Halogen oder 




Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen dabei verloren gehen, so dass Polymere erhalten 
werden, die als Initiatorfixnktion geeignete Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltende 
Gruppen enthalten. Solche Polymere besitzen ein grofies Potential fur zahlreiche 
Anwendungen. 

Diese Aufgabe wird dxirch ein Verfahren zur Herstellung eines mit Halogen oder 
Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen funktionalisierten Umsetzungsproduktes (U) durch 
Reaktion der folgenden Komponenten unter radikalischen Bedingungen gelost: 

a) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres als Komponente (A), 

b) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), als Komponente (B) 



worin Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, einen jeweils 
unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
stehen, mit der MaBgabe, dass mindestens zwei der Reste R^ bis R4 fur einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
stehen, oder die Reste Rj imd Rj oder R3 und R4 jeweils paarweise fur einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 bis 18 C- 
Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zu C-C-Doppelbindung 
in der allgemeinen Formel (I) eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und 
einem Heteroatom aufweist, stehen, 

c) mindestens ein radikalischer Initiator als Komponente (C), 

d) mindestens ein Halogen oder Sulfonylchloridgruppen enthaltendes, radikalisch 
polymerisierbares Monomer, als Komponente (D). 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellimg von definierten Pfropfcopolymeren. 




(I) 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von PjBropfcopolymeren 
durch Reaktion eines Umsetzungsprodxiktes (U) gemaB der vorliegenden Anmeldving mit 
mindestens einem geeigneten Monomeren (Komponente (E)). Bevorzugt ist diese Reaktion 
eine kationische Polymerisation. 

Komponente A: 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen alle radikalisch xmisetzbaren 
Monomere als Monomeres (Komponente A) eingesetzt werden. 



Beispielsweise konnen als Monomere (Komponente A) radikalisch homo- oder 
copolymerisierbare Verbindungen eingesetzt werden, die eine hydrophile Gruppe, z.B. eine 
1^ Carboxylgruppe, umfassen. In diesem Falle handelt es sich bei den Monomeren 
(Komponente A) ixm hydrophile, radikalisch homo- oder copolymerisierbare Monomere, 
15 d.h. um Monomere, deren Loslichkeit in Wasser hoher als die von Styrol ist. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener hydrophiler Monomere im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung als Monomere (Komponente A) eingesetzt werden. 

20 Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung konnen jedoch 
auch radikalisch polymerisierbare Monomere eingesetzt werden, die eine Wasserloslichkeit 
aufweisen, die derjenigen von Styrol entspricht oder sogar geringer ist. 

Dariiber hinaus lassen sich gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren auch Gemische aus 
25 mindestens einem hydrophilen Monomeren xmd mindestens einem hydrophoben 
Monomeren polymerisieren. Im einzelnen sind als Monomere (Komponente A) zu nennen: 

Ci" bis C2o-Alkyl- und Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Ciq- 
Monocarbonsauren oder C4- bis Cg-Dicarbonsauren, beispielsweise Methylmethacrylat, 
30 Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat (alle Isomere), Butylmethacrylat (alle Isomere), 2- 
Ethylhexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat 
(alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylacrylat, Isobomylacrylat, 
Benzylacrylat, Phenylacrylat, Stearylacrylat, Maleinsaurediethylester, 

Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, weiterhin 
35 (Meth)Acrylester von alkoxylierten Cp bis Cjg-Alkoholen, die mit 2 bis 50 mol 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen hiervon vimgesetzt sind; 



Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Methacrylnitril, Stjnrol, a- 
Methylstyrol, Acrylnitril, funktionalisierte Methacrylate; Acrylate und Styrole, ausgewahlt 
imter Glycidylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (alle 
Isomere), Hydroxybutylmethacrylat (alle Isomere), Diethylaminoethylmethacrylat, 
Triethylenglycolmethacrylat, Itaconsaureanhydrid, Itaconsatire, Glycidylacrylat, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Triethylenglycolacrylat, 

Methacrylamid, N-tert.-Butylmethacrylamid, N-n-Butylmethacrylamid, N-Methylol- 
methacrylamid, N-Ethylolmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-Butylacrylamid, N- 
Methylolacrylamid, N-Ethylolacrlyamid, Vinylbenzoesaure (alle Isomere), 
Diethylaminostyrol (alle Isomere), a-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere), 
Diethylamino-a-methylstyrol (alle Isomere), p-Methylstyrol, p-Vinylbenzolsulfonsaure, 
Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Triethoxysilylpropylmethacrylat, Tributoxysilyl- 
propylmethacrylat, Diethoxymethylsilylpropylmethacrylat, Dibutoxymethylsilyl- 
propylmethacrylat, Diisopropoxymethylsilylpropylmethacrylat, Dimethoxysilylpropyl- 
methacrylat, Diethoxysilylpropylmethacrylat, Dibutoxysilylpropylmethacrylat, Diisopro- 
poxysilylpropylmethacrylat, Trimethoxysilylpropylacrylat, Triethoxysilylpropylacrylat, 
Tributoxysilylpropylacrylat, Dimethoxymethylsilylpropylacrylat, Diethoxymethylsilyl- 
propylacrylat, Dibutoxymethylsilylpropylacrylat, Diisopropoxymethylsilylpropylacrylat, 
Dimethoxysilylpropylacrylat, Diethoxysilylpropylacrylat, Dibutoxysilylpropylacrylat, 
Diisopropoxysilylpropylacrylat, Vinylacetat und Vinylbutyrat, Vinylchlorid, Vinylfluorid, 
Vinylbromid, Vinylalkohol, Vinylether von Cp bis Cig-Alkoholen, Vinylether von 
alkoxylierten C,- bis Cig-Alkoholen und Vinylether von Polyalkylenoxiden wie 
Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, monoethylenisch ungesattigte 
C3- bis CiQ-Monocarbonsauren, deren Alkalimetallsalze imd/oder Ammoniimisalze, 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, 
Allylessigsaure oder Vinylessigsaure, weiterhin monoethylenisch ungesattigte C4- bis Cg- 
Dicarbonsauren, deren Halbester, Anhydride, Alkalimetallsalze und/oder Ammoniimisalze, 
beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsauxe, Mesaconsaxire, Methylen- 
malonsaure, Citraconsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid oder 
Methylmalonsaureanhydrid; weiterhin Sulfonsauregruppen enthaltende monoethylenisch 
imgesattigte Monomere, beispielsweise AUylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropan-sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylsavire-3- 
sulfopropyl-ester oder Methacrylsaure-3 -sulfopropylester, weiterhin Phosphonsaure- 
gruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise 
Vinylphosphonsaure, AUylphosphonsaure oder Acrylamidoethylpropanphosphonsaure, 
weiterhin Amide und N-substituierte Amide von monoethylenisch ungesattigten C3- bis 



Cio-Monocarbonsaureh oder C4- bis Cg-Dicarbonsaiiren, beispielsweise Acrylamid, N- 
Alkylacrylamide oder N^N-Dialkylacrylamide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe wie N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-tert.-Butylacryiainid 
oder N-Octadecylacrylamid, Maleinsauremonomethylhexylamid, Maleinsauremono- 
decylamid, Diethylaminopropylmethacrylamid oder Acrylamidoglykolsaure; weiterhin 
Alkylaminoalkyl(meth)acrylate, beispielsweise Dimethylaminoethylacrylat, Dime- 
thylaminoethylmethacrylat, Ethylaminoethylacrylat, Diethylarainoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylacrylat oder Dimethylaminopropylmethacrylat; weiterhin Vinylester 
wie Vinylformiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, wobei diese nach der Polymerisation 
auch verseift vorliegen konnen; weiterhin N-Vinylverbindungen, beispielsweise N- 
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro lactam, N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, 1- 
Vinylimidazol oder l-Vinyl-2-methylimidazol; weiterhin Vinylether von C^- bis Cig- 
Alkoholen, Vinylether von alkoxylierten bis Cig-Alkoholen und Vinylether von 
Polyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, Styrol 
oder dessen Derivate wie a-Methylstyrol, Inden, Dicyclopentadien, Monomere, die 
Amino- oder Iminogruppen wie Dimethylaminoethylmethacrylat, 

Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminopropylmethacrylamid oder AUylamin, Monomere, 
die quartare Ammoniumgruppen tragen, wie z.B. vorliegend als Salze, wie sie durch 
Umsetzimg der basischen Aminofunktionen mit Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure, 
Salpetersaure, Ameisensaure oder Essigsaure erhalten werden, oder in quatemisierter Form 
(Beispiele geeigneter Quatemisierungsmittel sind Dimethylsulfat, Diethylsuifat, 
Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid), wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat- 
hydrochlorid, Diallyldimethylanmioniumchlorid, Dimethylaminoethylacrylat- 

methylchlorid, Dimethylaminoethylaminopropylmethacrylamid-methosulfat, Vinylpyri- 
diniumsalze oder 1-Vinylimidazoliumsalze; Monomere, bei denen die Aminogruppen 
und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polymerisation vmd anschliefiender Hydrolyse 
freigesetzt werden, wie beispielsweise N-Vinylformamid oder N-Vinylacetamid sowie 
Gemische aus zwei oder mehr der vorstehend genannte Monomere. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform finden als ein erstes Monomeres 
(Komponente A) Styrol, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Cj.io'? bevorzugt ein C1-C4 -Alkyl- 
oder -Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat, besonders bevorzugt Methylmethacrylat 
(MMA), Vinylacetat, ein substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Monomere Verwendung. Ganz besonders 
bevorzugt wird ein Gemisch aus Styrol und MMA eingesetzt. 
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Komponente B 

Als Komponente (B) wird eine Verbindung der Fonnel (I) 

5 




10 eingesetzt, worm Rj bis R4 die oben genaimte Bedeutung aufweisen. Unter einem 
"Heteroatom" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindimg ein von Kohlenstoff 
verschiedenes Atom verstanden, das zur Ausbildung von Mehrfachbindungen (Doppel- 
oder Dreifachbindungen) mit einem C-Atom fahig ist. 

15 Im Rahmen einer bevorzugten Ausfulirungsform der Erfindimg werden als Verbindimg der 
allgemeinen Formel (I) 1,1-Diphenylethen, Alkoxydiphenylethylen, 1,1-Dinaphthylethen, 
4,4- Viny lidenbis(N,N ' -dimethylanilin), 4,4- Viny lidenbis( 1 -aminobenzol), cis-Stilben, 
trans-Stilben, a-Plienylacrylsauremethylester, a-Phenylmethacrylsauremethylester, a- 
Phenylacrylnitril, a-Phenylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 

20 eingesetzt. Besonders bevorzugt wird als Verbindung der allgemeinen Formel (I) 1,1- 
Diphenylethen eingesetzt. 

^ Ebenfalls als Verbindimg der allgemeinen Formel (I) geeignet sind substituierte 
Diphenylethene, die entweder an einem oder beiden aromatischen Kohlenwasserstoffresten 
25 mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substituenten, wie z.B. tert.-Butyl-, 
Benzyl- oder CN-Gruppen substituiert sind, oder ein Alkoxydiphenylethylen, wie z.B, 
Methoxy-, Ethoxy- oder tert.-Butyloxydiphenylethylen, sowie die analogen Thio- oder 
Aminoverbindungen, eingesetzt werden. 

30 Komponente C: 

Das erfindimgsgemafie Verfahren wird in Gegenwart mindestens eines radikalischen 
Initiators durchgefuhrt, wobei hier oxidierende radikalische Initiatoren bevorzugt sind. 
Vorzugsweise soUte der Initiator im verwendeten Losemittel oder zumindest in den zur 
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Polymerisation eingesetzten Monomeren loslich sein. Im allgemeinen konnen jedoch alle 
bei der Radikalkettenpolymerisation herkommlicherweise verwendeten Azo- und/oder 
Peroxo-Verbindungen eingesetzt werden. 

5 Geeignete Initiatoren sind in der WO 98/01478 auf S. 10, Z. 17-34 beschrieben, die 
diesbezuglich voUumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen 
wird. 

Ganz besonders bevorzugt werden AIBN oder Benzoylperoxid als radikalische Initiatoren 
10 eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfrndungsgemafien Verfahrens wird eine 
vergleichsweise grofie Menge an radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil an 
radikalischem Initiator am Reaktionsgemisch bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders 
15 bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), 
(B) und (D), betragt. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis Initiator zu Verbindung der 
allgemeinen Formel I 3:1 bis 1:3, weiter bevorzugt 2:1 bis 1:2, und insbesondere 1,5:1 bis 
1:1,5. 



20 Komponente D: 

Als Komponente D wird erfmdungsgemaB ein halogeniertes oder Sulfonylgruppen 
enthaltendes, radikalisch polymerisierbares Monomeres eingesetzt. 

)25 Bevorzugt wird als Monomeres 2-Chloropropen oder ein Monomeres der allgemeinen 
^ Formel (II) eingesetzt: 




worin 

30 

X eine Einfachbindung oder ein substituierter oder unsubstituierter Arylenrest ist. 
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20 



. 25 



bevorzugt ein mit einer bis 4 Alkylgruppen substituierter Arylenrest, wobei die 
Alkylgruppen bevorzugt Cj- bis Cjo- Alkylgruppen sind oder ein Phenylenrest, oder 
ein substituierter oder unsubstituierter Alkylenrest, bevorzugt ein Cj- bis C4- 
Alkylenrest, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren Alkylgruppen substituiert 
ist, v^obei die Alkylgruppen bevorzugt Cj- bis C5- Alkylgruppen sind, oder ein Rest 
der allgemeinen Formel 

O 

o — 




besonders bevorzugt ist X ein mit einer bis 4 Cp bis CiQ-Alkylgruppen 
10 substituierter Arylenrest, ein Phenylenrest oder ein Rest der allgmeinen Formel 

O 

O 




ganz besonders bevorzugt ist X ein Phenylenrest; 

R, R' und R" Wasserstoff oder ein Cj- bis Cj-Alkylrest bedeuten, bevorzugt Methyl, Ethyl 
15 oder Wasserstoff, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 

n eine Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 ist, 



und 

Y ein Halogenrest, bevorzugt CI oder ein Sulfonylchloridrest ist. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente (D) 2-Chloropropen oder eine Verbindimg 
der Formel (II) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 4-(Chlormethyl)styrol (CMS), 

wobei R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 



Bevorzugt werden 30 bis 98,9 Gevs^.-%, bevorzugt 60 bis 97,5 Gew.-% der Komponente 

(A), 

30 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew^.-% der Komponente (B), 

1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% der 
Komponente (D) in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt, 
wobei die Sxmune der Komponenten (A), (B) und (D) 100 Gew.-% ergibt. 
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und 

0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% der Komponente (C), bezogen auf die 
Summe der Komponenten (A), (B), und (D). 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kaiin in einem organischen Losungsmittel oder 
losimgsmittelfrei ("in Substanz"), gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser, oder in 
wassriger Phase dvtrchgefuhrt werden, Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindiing wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einem organischen 
10 Losungsmittel durchgefuhrt. 

Als Losungsmittel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle 
polaren und unpolaren organischen Losungsmittel, in denen die entsprechenden 
Komponenten und vorzugsweise auch die entstehenden Polymere, gegebenenfalls bei 

15 erhohter Temperatur, loslich sind. Geeignete Losxxngsmittel sind beispielsweise C3 bis CIO 
Alkane, Cyclohexan, Decalin, Aceton, Methylethylketon, Diisobutylketon, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol, Toluol, Glykole wie Ethylenglykol, Triethylenglykol, 
teilweise oder voUig endgruppenverschlossene Glykolether wie 
Ethylenglykolmonomethylether, Essigsaureethylester, Methanol oder Ethanol oder die 

20 hoheren Homologen der Alkanole mit bis zu 18 C-Atomen (gegebenenfalls als Cosolvens) 
oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders bevorzugt wird Toluol als 
Losungsmittel eingesetzt. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb 
25 Raumtemperatur imd imterhalb der Zersetzungstemperatur der Monomeren durchgefuhrt, 
wobei vorzugsweise ein Temperaturbereich von 50 bis 150 °C, besonders bevorzugt 60 bis 
120 °C und ganz besonders 70 bis 1 1 0 °C gewahlt wurd. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Drilcken von 1 bis 300 bar, 
30 bevorzugt 1,5 bis 100 bar, besonders bevorzugt 2 bis 20 bar durchgefuhrt. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht (M^; ermittelt mittels 

Gelpermeationschromatographie (GPC)) der gemaB dem Verfahren der vorliegenden 
Anmeldimg herstellbaren Umsetzungsprodukte (U) betragt im allgemeinen 500 bis 10^, 
35 bevorzugt 1000 bis 5*1 0^ besonders bevorzugt 2000 bis 10^ 
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Die Molekulargewichte des Umsetzungsprodxikts (U) sind durch die Wahl der 
Verhaltxiisses Monomere (Komponenten A und D) zu Verbindungen (I) (Komponente B) 
zu radikalischem Initiator (Komponente C) in weiten Grenzen steuerbar. Dabei bestimmt 
insbesondere der Gehalt an Verbindung (I) das Molekulargewicht, und zwar derart, dass je 
5 groJier der Anteil an Verbindung (I) ist, desto geringer das erhaltene Molekulargewicht. 

Obwohl bzgl. der Molekulargewichtsverteilving keinerlei Beschrankungen existieren, kann 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Umsetzungsprodukt (U) erhalten werden, das 
eine Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitatsindex, PDI (M^JMJ, wobei 
10 zahlenmittleres Molekulargewicht und gewichtsmittleres Molekulargewicht bedeutet) 
gemessen mit Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als 
Standard von = 4, vorzugsweise = 3, weiter bevorzugt = 2, insbesondere =1,7 und in 
einzelnen Fallen auch =1,3 besitzt. 

15 Die Durchfuhrung der radikalischen Polymerisation sowie geeignete Vorrichtungen sind 
dem Fachmann bekannt. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst das erfindimgsgemaBe Verfahren die 
folgenden Stufen: 

20 

(i) Reaktion der Komponenten (A), (B) imd (C) unter radikalischen Bedingungen unter 
Bildung eines Umsetzungsproduktes (U'); 

(ii) Reaktion des Umsetzungsproduktes (U') mit der Komponente (D) und 
gegebenenfalls weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren (Komponente 

25 (A)), die sich von den in Stufe (i) eingesetzten radikalisch polymerisierbaren 

Monomeren imterscheiden. 

Geeignete Komponenten (A), (B), (C) imd (D) sind bereits vorstehend genaimt. Die 
vorstehend genannten Reaktionsbedingungen gelten sowohl fur Stufe (i) als auch fur Stufe 
30 (ii). 

Das in Stufe (i) erhaltene Umsetzxmgsprodukt (U*) kann entweder gemaB dem Fachmann 
bekannten Methoden isoliert werden, z.B. durch Ausfallen mit einem unpolaren 
Losungsmittel, z.B. Hexan, Abtrennung, gegebenenfalls Umfallung mit Hexan aus einem 
35 polaren Losungsmittel, z.B. Chloroform, und gegebenenfalls Trocknen, z.B. im Vakuum, 
Oder direkt - ohne weitere Aufarbeitxmg - in Stufe (ii) eingesetzt werden. 
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Die Zugabe eines zusatzlichen Initiators ist in Stufe (ii) nicht erforderlich. Das in Stufe (ii) 
erhaltene Umsetzungsprodukt (U) wird gemaJJ dem Fachmann bekannten Verfahren 
isoliert, z.B. durch Ausfallen mit einem unpolaren Losungsmittel, z.B. Cyclohexan und 
5 gegebenenfails Umfallung mit Cyclohexan oder einem anderen unpolaren Losungsmittel 
aus einem polaren Losungsmittel, z.B. Chloroform. Das erhaltene imd isolierte 
Umsetzungsprodukt (U) wird vorzugsweise getrocknet, z.B. durch Spruhtrocknimg oder 
Gefiriertrocknung. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindimgsgemaBen Verfahrens 
werden die Komponenten (A), (B), (C) vind (D) in einer Stufe xmigesetzt. 

Geeignete Komponenten (A), (B), (C) und (D) sowie geeignete Reaktionsbedingungen sind 
bereits vorstehend genaimt. 

15 

Bevorzugt werden die Monomere (A) und (D) vorgelegt, besonders bevorzugt in einem 
vorstehend genannten organischen Losungsmittel, und anschliefiend die Komponenten (C) 
imd (D) zugegeben. Im Anschluss daran wird das Reaktionsgemisch unter den vorstehend 
genannten Reaktionsbedingimgen umgesetzt. Das gewiinschte Umsetzungsprodukt (U) 
20 wird im allgemeinen aus der Reaktionslosung durch Fallung in einem Nichtlosemittel (also 
einer Verbindtmg, in der das Umsetzungsprodukt (U) nicht oder nur geringfugig loslich ist) 
und anschlieBende Trocknung, z.B. Spriihtrocknung oder Vakuumtrocknimg erhalten. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es somit je nach Reaktionsftihrung dabei 
'IH^ 25 moglich, statistische Copolymere, Block- oder Multiblock- sowie Gradienten- 
(Co)Polymere, stemformige Polymere, Pfropf-Copolymere imd verzweigte (Co)Polymere 
herzustellen. 

Dabei werden mit Hilfe der ersten bevorzugten Ausfuhrungsform bevorzugt 
30 fixnktionalisierte Blockcopolymere erhalten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldimg ist ein mit Halogen enthaltenden 
Gruppen oder Sulfonylgruppen funktionalisiertes Umsetzungsprodukt (U), herstellbar nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren. Besonders bevorzugt ist das Umsetzungsprodukt (U) 
35 aus den vorstehend genannten bevorzugt eingesetzten Monomeren aufgebaut. 
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Ganz besonders bevorzugt sind mit dem erfindungsgemaBen Verfahren Polymere 
(Umsetoingsprodxikte (U)) mit der folgenden Struktur herstellbar: 
Poly(methylmethacrylat-b-(p-Chloromethylstyrol--co-Styrol), 
PolyCmethylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol), ^ 
5 Poly(dodecylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol, 
Poly(ethylhexylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol), 
Poly(ethylhexylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol), 
Poly(hydroxyethylmethacrylat-co-p--Chloromethylstyrol), 
Poly(hydroxyethylmethacrylat-co-methylme1iiacrylat-co-p-CW 
1 0 Poly(hy droxyethy lacrylat-co-p-Chloromethylstyrol), 

Poly(hydroxyethylacrylat-co-methylmethacrylat-co-p-Chloromethyls 

Die nach dem erfindimgsgemaBen Verfahren herstellbaren Umsetzungsprodukte (U) sind 
aufgrund ihrer Funktionalisierung insbesondere als Makroinitiatoren geeignet. Dabei 

15 konnen sie als Makroinitiatoren fur jede Art von Reaktionen eingesetzt werden, worin eine 
entsprechende Fimktionalisienmg benotigt wird. Besonders bevorzugt werden die 
Umsetzungsprodukte (U) als Makroinitiatoren in der ATRP (atom transfer radical 
polymerization) imd in der kationischen Polymerisation eingesetzt. Dabei werden 
Pfropfcopolymere erhalten, deren Eigenschaften in Abhangigkeit vom eingesetzten 

20 Makroinitiator und von der weiteren Pfiropfreaktion und den darin eingesetzten 
Monomeren fur bestimmte gewiinschte Eigenschaften maBgeschneidert werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldimg ist daher die Verwendimg eines 
Umsetzungsproduktes (U) als Makroinitiator zur Herstellung von Pfropfcopolymeren 
^11^^25 sowie ein Verfahren zur - Herstellxmg von Pjfropfcopolymeren durch Reaktion eines 
Umsetzungsproduktes (U) mit mindestens einem geeigneten Monomeren (Komponente 
(E)), wobei das Verfahren besonders bevorzugt eine kationische Polymerisation ist. . 

Die Herstellung von Pfropfcopolymeren durch eine Kombination von kontroUierter 
30 Polymerisation in Anwesenheit von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zur 
Herstellung eines funktionalisierten Makroinitiators imd kationischer Polymerisation oder 
ATRP ist aus dem Stand der Technik nicht bekannt. 

Diese Kombination ermoglicht die Herstellung maBgeschneiderter Pfropfcopolymere fiir 
35 zahlreiche Anwendungszwecke. Insbesondere sind auf diese Weise Pfropfcopolymere 
erhaltiich, die aus aus polaren Monomeren durch radikalische Polymerisation erhaltlichen 
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Struktureinheiten vind aus xmpolaren Monomeren durch bevorzugt kationische 
Polymerisation erhaltlichen Struktureinheiten aufgebaut sind. 

Komponente E: 

Geeignete Monomere sind unter anderem abhangig davon, nach welchem Verfahren die 
Pfropfung erfolgt. Bevorzugte Verfahren sind ATRP oder kationische Polymerisation. 
Werden die gewunschten PjBropfcopolymere durch ATRP hergestellt, sind als Monomere 
alle iiblicherweise fur die ATRP geeigneten Monomere einsetzbar. Solche Monomere 
entsprechen den als Komponente (A) eingesetzten Monomeren und sind bereits vorstehend 
genannt. 

Werden die gewunschten Pfropfcopolymere durch kationische Polymerisation hergestellt, 
sind als Monomere alle iiblicherweise zur kationischen Polymerisation geeigneten 
Monomere einsetzbar. Geeignete Monomere sind Monomere mit ausreichend hoher 
Nucleophilie wie Olefine, Vinylether, Styrol und seine Derivate, Ether, Thioether, Ester, 
Acetale und Alkylenoxide. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaiJen Verfahren als 
Monomere (Komponente (E)) define, besonders bevorzugt Isobuten oder Gemische aus 
Isobuten mit a-Olefinen oder cyclische Ether, besonders bevorzugt Tetrahydrofuran 
(THF), Dioxolan (DXL) und Dioxan eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden 
Tetryhydrofuran oder Isobuten eingesetzt. 

Die bevorzugte Herstellung der Pfiropfcopolymere erfolgt iiblicherweise durch kationische 
Polymerisation, nach dem sogenannten "grafting &om"-Mechanismus, bei dem Monomere 
von der Polymerhauptkette ausgehend aufgepfropft werden. Die kationische 
Polymerisation erfolgt gemafi dem Fachmann bekannten Verfahren, wobei das 
Umsetzungsprodukt (U) als Makroinitiator eingesetzt wird. Ublicherweise erfolgt die 
kationische Polymerisation (Pfiropfimg) durch Losen des als Makroinitiator eingesetzten 
Umsetzungsproduktes (U) in einem polaren Losungsmittel, z.B. Dichlormethan, Zugabe 
eines oder mehrerer Monomere (Komponente (E)) und bevorzugt zusatzliche Zugabe eines 
Coinitiators. Geeignete Coinitiatoren sind Lewis-Saiiren wie Bortrifluorid, 
Aliuniniumalkylchloride, z.B. Diethylaluminiumchlorid, Aluminiumalkyle, z.B. 
Triethylaluminium oder Trimethylaluminium und Titanhalogenide, z.B. TiCl4 oder 
Silberperchlorat. 
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Die Komponente (E) wird in einem molaren Verhaltnis zu den in dem als Makroinitiator 
eingesetzten Umsetzungsprodiikt (U) vorhandenen Halogen oder Sulfonylchlorid 
enthaltenden Gruppen von im allgemeinen im molaren Verhaltnis 10"* zu 1, bevorzugt 5000 
zu 1, besonders bevorzugt 2000 zu 1 eingesetzt. 

Die Initiatoreffizienz, bezogen auf den Umsatz der in dem Makroinitiator vorhandenen 
Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen, betragt im allgemeinen 30 bis 100 %, 
bevorzugt 60 bis 100%. 

Die erhaltenen Pfropfcopolymere zeigen einen leichten Anstieg der 
Molekulargewichtsverteilung gegeniiber den entsprechenden Makroinitiatoren. Dennoch 
ist eine enge Molekulargewichtsverteilimg festzustellen. Bevorzugt betragt die 
Molekulargewichtsverteilimg der Pfropfcopolymere < 2,5, besonders bevorzugt ^ 2. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Pfropfcopolymere herstellbar 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Ganz besonders bevorzugte nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbare 
Pfropfcopolymere sind 

Poly(methylmethacrylat-b-poly(Styrol-co-Chloromethylstyrol-g-Isobuten)), 

Poly(methylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(dodecylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(ethylhexylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(ethylhexylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(hydroxyethylmethacrylat-co-(p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(Thiydroxyethylmethacrylat-co-methylmethacrylat-co-p-CUoromethylstyrol-g- 

Isobuten), 

Poly(hydroxyethylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(hydroxyethylacrylat-co-methylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Isobuten), 

Poly(methylmethacrylat-b-poly(Styrol-co-Chloromethylstyrol-g-Tetrahydrofiiran)), 

Poly(methylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Tetrahydrofuran), 

Poly(dodecylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Tetrahydroftiran), 

Poly(ethylhexylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Tetrahydrofttran), 

PolyCethylhexylmethacrylat-co-p-Chloromethylstjo-ol-g-Tetrahydroftiran), 

Poly(liydroxyethylmethacrylat-co-(p-Chloromethylstyrol-g-Tetrahydrofiiran), 
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Poly(hyckoxyethylmethacrylat-co-methylmethacrylat-co-p 
Tetrahydrofuran), 

Poly(hydroxye1±iylacrylat-co-p-CWoromethylstyrol-g-Tetxahydrofw 
Poly(hydroxyethylacrylat-co-methylmelJiacrylat-co-p-CMoromethy 

Tetrahydrofuran), 

Poly(methylmethacrylat-b-poly(Styrol-co-CMoromethylstyrol-g-Dioxolan)), 
Poly(methylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Dioxolan), 
Poly(dodecylmethacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Dioxolan), 
Poly(ethylhexylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-Dioxolan), 
Poly(ethylhexylmethacrylat-co-p-Chloroinethylstyrol-g-Dioxolan), 
Poly(hydroxyethylmethacrylat-co-(p-Chloromethylstyrol-g-Dioxolan), 
Poly(hydroxyethylmethaciylat-co-methylmethacrylat-co-p-CMoromet^^ 

Dioxolan), 

Poly(hydroxyethylacrylat-co-p-Chloromethylstyrol-g-DioxolaQ), 
Poly(hydroxyethylacrylat-co-methylmethacrylat-co-p-CMoromethyls^^ 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren Pfropfcopolymere konnen 
bevorzugt als Phasenvermittler, z.B. in Polymermischungen, Vermittler zur 
20 Haftverbesserung, zur Oberflachenhydrophilierung, als Bindemittel fur 
Lackzusammensetzungen, in Beschichtungsmittelzusammensetzungen sowie in Wasch- 
und Reinigungsmitteln verwendet werden. 

Die Copolymere des bevorzugt als Monomer (Komponente (E)) eingesetzten Isobutens 
jl^ 25 finden beispielsweise Verwendung zur Herstellung von Kraftstoff- und 
Schmierstoffadditiven, als Elastomere, als Klebstoffe oder Klebrohstoffe, als 
Grundbestandteile von Dichtungs- und Versiegelungsmassen, in Beschichtungssystemen, 
insbesondere in solchen mit einer Barrierewirkung fur Wasserdampf, sowie in 
Kaugummimassen. 

30 

Blockcopolymere des Isobutens mit vinylaromatischen Monomeren zeichnen sich 
insbesondere durch elastomere Eigenschaften xmd eine hohe Gasdichte aus, so dass sie 
insbesondere fur Anwendungen geeignet sind, worin diese Eigenschaften erforderlich sind. 




35 



Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung zusatzlich 
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Beispiele 

5 Eingesetzte Materialien 

Methylmethacrylat (MMA), n-Dodecylmethacrylat (DDMA), 2-Ethylhexylacrylat (EHA), 
Styrol und p-Chlormethylstyrol wurden durch Durchleiten durch eine Saule aus basischem 
AI2O3 und anschliefiende Destination gereinigt. Diphenylethen (DPE) wurde vor dem 

10 Einsatz destilliert. Azobisisobutyronitril (AIBN) wurde aus Methanol umkristallisiert. 
Isobuten (Linda) wurde durch eine Saule mit Molekularsieb und durch eine Saule mit 
Kalium auf Aluminiumoxid geleitet. Diethylaliuniniumchlorid (DEAC) (1,0 molare 
Losung in Hexan) wurde wie erhalten eingesetzt. Tetrahydrofuran (THF), Dioxolan (DXL), 
Dichlormethan und Toluol wurden fur 48 Stunden iiber Calcixunhydrid getrocknet und 

15 anschlieiiend destilliert. Silberperchlorat wurde wie erhalten verwendet und unter Argon 
gelagert. 

Messungen 

20 Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden unter Verwendung 
eines Gelpermeationschromatographen der Firma Waters 510 mit UV (Waters 486) und RI 
(Waters 410) Detektoren und - im Falle der zweistufigen Herstellung des 
Umsetzungsproduktes (U) xmd der kationischen Polymerisation mit Isobuten - mit Showa 
Denko (Shodex K-802.5, K-804, K-805) Saulen, die mit einem Standard aus linearem 
25 Polystyrol kalibriert wurden bzw. - im Falle der einstufigen Herstellimg des 
Umsetzungsproduktes (U) und der anschliefienden Polymerisation mit THF bzw. DXL - 
mit Polymer Laboratories (PLgel lO^im MDOED B) Saulen, die mit linearem Polystyrol als 
Standard kalibriert wurden, bestinmit. Als Laufmittel wurde in beiden Fallen Chloroform 
eingesetzt. 
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Die ^H-NMR Spektren wurden mit einem Bruker ARX 300 bei 300 K m CDCI3 als 
Losungsmittel gemessen. 

A 2-stufige Herstellung des Umsetzungsproduktes (U) 
Al. Poly (methylmethacrylat) 
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15 ml (131,28 mmol) Methylmethacrylat wurden diirch drei Gefrier-, Pump- \md Auftau- 
Cyclen entgast. AnschlieJiend wurden 70 mg (0,3 mol-%) AIBN und 112,0 [xl (0,45 mol- 
%) 1,1-Diphenylethen (DPE) zu dem Monomer zugegeben und die Mischung wurde bei 80 
°C fur 2 Stimden geriihrt. Das erhaltene Polymer (Ausbeute: 4,2 g) wurde in 300 ml Hexan 
5 gefallt und aus CHCI3 in 300 ml Hexan umgefallt imd anschlieBend im Vakuum 
getrocknet. 

A2. Poly(methylmethacrylat'b-(p-Chlormethylstyrol-cO'Sty^ 

10 270 mg (0,015 mmol) Poly(methylmethacrylat) (PMMA), 2 ml (17 mmol) Styrol und 2 ml 
(14 mmol) 4-Chlormethylstyrol (CMS) wurden in 80 ml Toluol gelost. Die Polymerisation 
.if^,,, wurde durch Erhitzen der Mischxmg auf 85 °C gestartet. Nach 3 Stunden wurde die Losung 
auf Raumtemperatur gekiihlt. Das Polymer wurde in 300 ml Cyclohexan gefallt und 
zweimal aus CHCI3 mit 300 ml Cyclohexan umgefallt und durch Gejfriertrocknung 

15 getrocknet (Ausbeute: 380 mg). 

Die Bildung eines Blockcopolymers konnte an der Zunahme des Molekulargewichts der 
PMMA-Vorstufe (Produkt aus Beispiel Al.) mittels GPC (Gelpermeations- 
chromatographie) gezeigt werden. Im Chromatogramm ist eine monomodale 
20 Molekulargewichtsverteilung mit nahezu keinem restlichen PMMA festzustellen, d.h. die 
Bildung der Blockcopolymere ist quantitativ. Der CMS-Gehalt des Blockcopolymers 
betragt 19 mol-%, was durch ^H-NMR-Spektroskopie imd GPC festgesteUt wurde. 

B Herstellung eines Pfropfcopolymers mit dem Umsetzungsprodukt aus Beispiel A2. 
25 als Makroinitiator 



BL Poly(methylmethacrylat-b-poly(styrol-cO'Chloromethylsty^ 

Die Pfropfcopolymerisationen wurden in einer Argonatmosphare bei 80 °C unter 
30 Sauerstoffausschluss durchgeftihrt. 5 mg des Umsetzungsprodukts aus Beispiel A2. wurden 
in 4 ml CH2CI2 gelost und zu einer auf -80 ''C vorgekuhlten Mischxmg aus 1 5 ml Hexan 
und 10 ml CH2CI2 gegeben. Es wurden definierte Mengen Isobuten (21 bis 84 mmol) 
zugegeben, und die Pfropfcopolymerisation wurde durch Zugabe von 6,5 ml (6,5 mmol) 
einer vorgekuhlten 0,1 molaren Diethylaluminiumchloridlosung in Hexan gestartet. Nach 
35 einer Stunde wurde die Reaktion durch Zugabe von 3 ml vorgekuhltem Methanol gestoppt. 



-20- 



In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Pfiropfcopolymerisation der Umset2amgsprodvikte 
(Makroinitiatoren) gemafi Beispiel A2. und Isobuten zusammengefasst. 

Tabelle 1 



Polymer 
PMMA 

P(MMA-b-CMS- 

10 co-St) 

P(MMA-b-CMS- 
co-St-g-IB) 
P(MMA-b-CMS- 
co-St-g-IB) 

15 P(MMA-b-CMS- 
co-St-g-IB) 
P(MMA-b-CMS- 
co-St-g-IB) 
P(MMA-b-CMS- 

20 co-St-g-IB) 



IBfeed 
mmol 



10 



16 



21 



26 



g/mol 
18.600 

27.000 

57.700 

59.300 

68.400 

73.000 

75.500 



g/mol 
29.000 

42.000 

109.000 

110.000 

120.000 

133.000 

155.000 



PDI 



1,5 



1,6 



1,9 



1,9 



1.7 



1,8 



2,0 



Es bedeuten: 

IBfeed Menge an Isobuten in mmol 

Zahlenmittleres Molekulargewicht 
25 Gewichtsmittleres Molekulargewicht 

PDI Polydispersitatsindex [M^M^] 



Aus den mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) ermittelten Ergebnissen, die in 
Tabelle 1 zusammengefasst sind, ergibt sich, dass das Umsetzungsprodukt aus Beispiel A2. 
30 als Makroinitiator in der Polymerisation von Isobuten dient. Es konnen keine 
Transferreaktionen nachgewiesen werden, was an der monomodalen Verteilung und der 
relativ geringen Polydispersitat der erhaltenen Pfropfcopolymere erkennbar ist. 



35 



Einstufige Herstellung des Umsetzungsproduktes (U) 



CI . Poly(meth)acrylat Makroinitiatoren: 
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47,5 mmol (Meth)acrylat (Methylmethacrylat fur Mil, Dodecylmethacrylat fur MI2, 
Ethylhexylacrylat fiir MIS) und 3 mmol CMS wurden in 11 ml Toluol gelost und durch 
drei Gefrier-, Pump- und Auftau-Cyclen entgast. Anschliefiend wurden 24,6 mg AIBN und 
5 26,4 |il DPE zu der Monomerlosung zugegeben, und die Mischung wurde bei 80 °C fur 
einen Tag geriihrt. Die erhaltenen Copolymere (Ausbeuten: Mil: 4,5 g, MI2: 10,3 g, MI3: 
6,0 g) wurden in 500 ml Methanol gefallt und aus CHCI3 in 500 ml Ethanol umgefallt und 
im Vakuum getrocknet. 

10 Der Einbau von CMS in das Polymer wurde durch ^H-NMR belegt. 




Pfropfcopolymere 



DL Pfropfcopolymer GPl 

15 

160 mg Mil, 12 ml (148 mmol) THF und 40 mg (0,19 mmol) Silberperchlorat wurden in 
10 ml Dichlormethan gelost und bei Raumtemperatur fur 20 Stimden geriihrt. 
Anschliefiend wiarden alle fluchtigen Verbindungen im Vakuimi entfemt. Das erhaltene 
Produkt wurde in 10 ml Chloroform gelost, filtriert und in 200 ml Methanol gefallt. Nach 
20 Trocknen im Vakuum wurden 370 mg Polymer erhalten. 

D2. Pfropfcopolymer GP2 

260 mg MI2, 10 ml (124 mmol) THF und 20 mg (0,096 mmol) Silberperchlorat wurden in 
25 10 ml Dichlormethan gelost imd bei Raumtemperatur 22 Stunden geriihrt. Anschliefiend 
wurde die Losxmg filtriert und in 200 ml Ethanol ausgefallt. Nach Trocknen im Vakuum 
wurden 380 mg Polymer erhalten. 

D3. Pfropfcopolymer GPS 

30 

520 mg MI2, 3 ml (42,9 mmol) Dioxolan und 40 mg (0,193 mmol) Silberperchlorat 
wurden in 7,5 nil Toluol gelost und bei Raumtemperatur eine Stimde geriihrt. 
Anschliefiend wurden alle flixchtigen Komponenten im Vakuum entfemt. Der Riickstand 
wurde in 20 ml Chloroform gelost, filtriert und in 300 ml Ethanol gefallt. Nach Trocknen 
35 im Vakuum wurden 3,29 g Polymer erhalten. 
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D4. P fir opf copolymer GP4 

480 mg MIS, 10 ml (124 mmol) THF und 60 mg (0,298 mmol) Silbeiperchlorat wurden in 
7,5 ml Toluol gelost und 24 Stunden bei Raimitemperatur geriihrt. Anschliefiend wurden 
alle fluchtigen Verbindungen im Vakuum entfemt. Der Riickstand wurde dann in 15 ml 
Chloroform gelost, filtriert imd in 300 ml Ethanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum 
wurden 670 mg Polymer erhalten. 



D5. Pfiropfcopolymer GPS 

700 mg MIS, S ml (42,9 mmol) Dioxolan und 80 mg (0,386 mmol) Silberperchlorat 
wurden in 7,5 ml Toluol gelost und bei Raumtemperatur 1 Stvmde geriihrt. Anschliefiend 
wurden alle fluchtigen Komponenten im Vakuum entfemt. Der Riickstand wurde in 30 ml 
Chloroform gelost, filtriert und in 400 ml Ethanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum 
wurden 2,8 g Polymer erhalten. 

In Tabelle 2 sind die molaren Massen und der Benzylchloridgehalt der in den Beispielen 
hergestellten Makroinitiatoren dargestellt: 

Tabelle 2: Charakterisierung der durch einstufige Reaktion hergestellten Makroinitiatoren 



Polymer Ausbeute Mj^ My^ PDI Zusammen- 

setzung (NMR) 

Mil 86,3% 45.000 78.000 1,70 MMA/CMS=15 

MI2 82,2% 69.900 99.900 1,4S DDMA/CMS = 21 

MIS 65,7% S8.400 60.400 1,57 EHA/CMS=16] 

Es bedeuten: 

M„ zahlenmittleres Molekulargewicht 

M^ gewichtsmittleres Molekulargewicht 

PDI Polydispersitatsindex (M^ J 



Zusammensetzung: molares Verhaltnis der Komponente A zur Komponente D, ermittelt 

durch ^H-NMR Spektroskopie 
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AUe hergestellten Makroinitiatoren waren als Initiatoren bei der 
Ringoffiiungspolymerisation von cyclischen Ethem in Anwesenheit von Silberperchlorat 
als Coinitiator aktiv. Die Initiatoreffizienz, ennittelt durch ^H-NMR, liegt zwischen 30 und 
100%, bezogen auf den Benzylchloridumsatz (siehe Tabelle 3: Charakterisierung der 
Pfropfcopolymere). 

Die erfolgte Pfiropfung konnte an einem Ansteigen der molaren Massen der erhaltenen 
Pfropfcopolymere, ennittelt durch Gelpermeationschromatographie (GPC) festgestellt 
werden. 



Eine Charakterisierung der hergestellten Pfropfcopolymere durch 
Gelpermeationschromatographie (GPC) und ^H-NMR ist in Tabelle 3 zusammengefasst. 



Tabelle 3: Charakterisierung der Pfropfcopolymere 



Polymer Initiator 
effiziem 

GPl 6oa% 



GP2 100% 



GP3 100% 



GP4 100% 



GPS 30,0% 



Mn 



184.000 



105.000 



73.500 



40.400 



46.100 



Mw PDI Zusammensetzung 

(NMR) 

310.000 1,70 MMA/THF 

1/1,5 

207.000 1,98 DDMA/THF 

1/1,1 

134.400 1,83 DDMA/THF 

1/16,8 

103.000 2,55 EHA/THF 

1/0,9 

72.200 1,59 EHA/DXL 

1/6.7 



Zusammensetzung 
( Gravimetrie) 

MMA/THF 
1/1,8 

DDMA/THF 
1/1,6 

DDMA/DXL 
1/18,4 
EHA/THF 
1/1,4 

EHA/DXL 
1/7,5 



Es bedeuten: 

Mw 
PDI 

Zusammensetzung : 



zahlenmittleres Molekxilargewicht 
gewichtsmittleres Molekulargewicht 
Polydispersitatsindex (M^/MJ 

molares Verhaltnis der Komponente A zur Komponente D, ermittelt 
durch ^iS-NMR Spektroskopie, beziehungsweise durch Gravimetrie 
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In alien Fallen zeigt die Zusammensetzung, die durch Gravimetrie ermittelt wurde, einen 
hoheren Polyethergehalt an als die mittels ^H-NMR ermittelte Zusammensetzung. Alle 
Pfropfcopolymere sind elastomer, was die Trocknung erschwert. Somit ist die 
Uberbestimmung des Umsatzes bei der Gravimetrie wahrscheinlich auf Losungsmittelreste 
im Polymer zuruckzufuhren. 
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BASF Aktiengesellschaft 

16. Juli 2002 
B02/0215IB/KO/ewe 

Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines mit Halogen oder Sulfonylchlorid enthaltenden 
Gruppen funktionalisierten Umsetzungsprodnktes (U) durch Reaktion der 
folgenden Komponenten unter radikalischen Bedingimgen: 

a) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres als Komponente 
(A), 

b) mindestens eine Verbindimg der allgemeinen Formel (I), als Komponente 
(B) 

R4^ R2 

worin Rj bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen 
jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, 
Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der Mafigabe, dafi mindestens zwei der 
Reste Ri bis R4 fiir einen unsubstituierten oder einen substituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R^ und R^ oder 
R^ und R"* jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 bis 18 C-Atomen und eine 
funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der 
allgemeinen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und 
einem Heteroatom aufweist, stehen, 

c) mindestens ein radikalischer Initiator, als Komponente (C), 

d) mindestens ein Halogen oder Sulfonylchlorid Gruppen enthaltendes, 
radikalisch polymerisierbares Monomeres, als Komponente (D). 
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8. Verwendung eines Umsetzungsproduktes (U) gemaB Anspruch 7 als Makroinitiator 
zur Herstellung von Pfropfcopolymeren. 

9. Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopol5aneren durch Reaktion eines 
5 Umsetzxmgsproduktes (U) gemaiJ Anspruch 7 mit mindestens einem geeigneten 

Monomeren, als Komponente E. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion eine 
kationische Polymerisation ist. 



10 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomere 
\ (E) ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Olefinen, bevorzugt Isobuten 

oder Gemischen aus Isobuten mit a-Olefinen und cyclischen Ethem, bevorzugt 
Tetrahydrofiiran (THF), Dioxolan (DXL) und 1,4-Dioxan. 

15 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
Lewis-Sauren wie Bortrifluorid, Aluminiumalkylchloride vsde 
Diethylaluminiumchlorid, Aluminiumalkyle wie Triethylaluminium oder 
Trimethylaluminium, Titanhalogenide wie TiCl4 oder Silberperchlorat als 

20 Coinitiator eingesetzt werden. 

13. Pjfropfcopolymere herstellbar nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 9 
bis 12. 



'25 14. Verwendimg von Pfropfcopolymeren gemafi Anspruch 13 als Phasenvermittler, 

z.B. in Polymermischungen, Vermittler zur Haftverbesserung, zur 
Oberflachenhydrophilierung, als Bindemittel fur Lackzusammensetzungen, in 
Beschichtungsmittelzusammensetzungen sowie in Wasch- und Reinigungsmitteln. 



30 
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BASF Aktiengesellschaft 



16. Juli 2002 



B02/0215IB/KO/ewe 



5 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mit Halogen oder 
Sulfonylchlorid enthaltenden Gruppen funktionalisierten Umsetzimgsproduktes (U) durch 
10 Reaktion mindestens eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren, mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel (I), 



15 mindestens eines radikalischen Initiators nnd mindestens einem Halogen pder 
Sulfonylchlorid Gruppen enthaltenden, radikalisch polymerisierbaren Monomeren unter 
radikalischen Bedingungen, sowie ein Umsetzungsprodukt (U) herstellbar nach dem 
erfindimgsgemaBen Verfahren und die Verwendung des Umsetzungsproduktes (U) als 
Makroinitiator zur Herstellung von Pfropfcopolymeren. Des weiteren betrifft die Erfindung 

20 ein Verfahren zur Herstellung von Pfiropfcopolymeren durch Reaktion des 
Umsetzungsproduktes (U) mit mindestens einem geeigneten Monomeren tmd 
Pfropfcopolymere herstellbar nach dem erfindungsgemafien Verfahren sowie die 
Verwendung der erfindungsgemafien Pfiropfcopolymere. 




25 
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